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Дипирролилметены – один из перспективных классов ациклических олигопирролов, координационные соединения которых обладают свойствами, практически-значимыми для различных областей химии, техники, медицины и др. Актуальными задачами нового направления химии дипирролилметенатов и их аналогов является изучение влияния особенностей молекулярной структуры, сольватационных и других факторов на спектрально-люминесцентные свойства, устойчивость комплексов в растворах и твердой фазе.
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В докладе обсуждаются результаты анализа спектрально-люминесцентных свойств и фотоустойчивости дипирролилметенатов цинка(II) с метильными и фенильными заместителями в пиррольных циклах (I, II) и аза-аналога (III).
Комплекс I с метильными заместителям в 3 и 5 позициях пиррольных ядер лигандов характеризуется интенсивным поглощением в видимой (340–550 нм) области электронного спектра поглощения (ЭСП). В ЭСП  растворов I в изученных органических растворителях (циклогексан, гексан, толуол, хлороформ, спирты, ДМФА) наиболее интенсивная полоса находится в диапазоне 486–490 нм, низко интенсивная полоса переноса заряда – при 347–365 нм. Замена метильных групп на фенильные (комплекс II) вызывает батохромное смещение максимумов интенсивной полосы в область 526–530 нм и уменьшение коэффициента экстинкции. Кроме этого, в ЭСП растворов I появляются плечо (574–576 нм) на правом скате интенсивной полосы и полоса в УФ области (286–293 нм), характерные для арилзамещенных дипирролилметенатов. Замена –CH= мезо-спейсера  в комплексе II на азот –N= не влияет на тип спектра комплекса III,  но позволяет значительно сдвинуть его диапазон (до 700 нм) в область фототерапевтического окна.
Нами впервые изучена люминесценция комплексов I–III в широком ряду органических растворителей. Обнаружено, что комплексы I и II являются флуорофорами, чувствительными к полярности среды. Интенсивная флуоресценция комплексов I, II с большим (до 85 нм) Стоксовым сдвигом и высоким (до 0.3) квантовым выходом  наблюдается в неполярных средах (циклогексан, гексан). В полярных растворителях (спирты, ДМФА) значение квантового выхода уменьшается почти до нуля. Комплекс III не проявляет флуоресцентных свойств независимо от природы сольватирующей среды.

Спектральный контроль на фотодеструкцией комплексов I–III в циклогексане при облучении УФ светом показал, что наиболее устойчивым является комплекс II, время полураспада которого в 6 и 80 раз выше, в сравнение с соединениями I и III соответственно.
В дальнейших исследованиях планируется расширить ряд структурно-родственных дипирролилметенатов с целью выяснения влияния различных типов структурной модификации на практически значимые свойства комплексов d-металлов с дипирролилметенами, данные о которых в литературе отсутствуют.
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 I: R: Me; X: CH


II: R: Ph;  X: CH


III: R: Ph;  X: N
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